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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft verbesserte photopolymerisierbare Aufzeichnungsmassen. die wSfirig Oder waflrig 
alkalisch entwickeibar sind und Oberwlegend aus einer Photolnitiator enthalt nden IVIischung von a) 

s mindestens einer niedermolekularen Verbindung mit mindestens eIner photopolym risierbaren oieflnisch 
ungesattigten Doppelbindung und b) mindestens einem organischen polymeren Bindemittel bestehen, die 
eine Bisacylphosphinoxid-verbindung als Pliotoinitiator enthalten, 

Pliotopolymerisierbare Aufzeichnungsmassen, wie sie fOr die Herstellung von Druckplatten und Relief- 
formen verwendet werden, sind vielfach beschrieben worden und umfassen sowohl flOssige als auch feste 

10 Massen. Beispielsweise sind derartige Aufzeichnungsmassen in der DE-OS 20 40 390 Oder FR-PS 15 20 
856 beschrieben. Als Photoinltlatoren fOr die Aufzeichnungsmassen werden hauptsSchlich aromatlsche 
Ketone wIe Benzilketale, Benzoinether oder a-Methylol-Derivate von Benzoinethem venwendet. Obgleich 
diese Initiatorsysteme zu brauchbaren Ergebnissen fUhren, verlangen die modernen Methoden der Auf- 
zeichnungstechnlk. insbesondere Im Zeitungsdmck immer kOrzere Belichtungszelten. die unter Verwendung 

75 der herkommlichen Photoinitiatorsysteme nicht befriedigend erfOilt werden konnen. So sind die umwelt- 
freundiichen wasserauswaschbaren Druckplatten bisiang noch so raktionstrage. daB durch den Kunstgriff 
der Vorbellchtung fOr eine ausreichende Sensibillsierung gesorgt werden muB. Neben anderan Nachteilen 
bedeutet dies jedoch einen zusatzlichen Arbeitsgang. 

Bei den Aufzeichnungsmassen mit den herkommlichen Initiatorsystemen wird haufig auch die Relief- 

20 struklur ungOnstig ausgebildet und muB durch besondere MaBnahmen, wie Zusatze photochromer Verbin- 
dungen. Steuerung der Uchtreflexion am Tragerblech oder durch Zusatz besonderer Inhibitoren, die aber 
die Belichtungszeit verlangem, verbessert werden. 

Bne wesentliche Verbesserung wurde durch den Bnsatz von Acylphosphinoxid-Verbindungen als 
Photoinitiatoren (EP 00 59 988) erreicht. 

25 In der DE-A-34 43 221 werden BIsacyiphosphinoxide. ihre Herstellung und Venvendung als Photoinitia- 
toren in photopolymerlsierbaren Massen, wie z.B. fUr ZahnfUllmassen. beschrieben. wobei auch mSgllche 
Zusatze gesattigter und/oder ungesSttigter Polymerer erwahnt werden. 

Der vorliegende Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, einfacher handhabbare Aufzeichnungsmassen 
aufzuzeigen. die bereits ohne Vorbelichtung eine noch kUrzere Qesamtbelichtungszeit ermoglichen und fOr 

30 den Fall, daB sich eine Vorbelichtung als zweckmaBig erweist. der Vorbeiichtungsgrad genauer eingestellt 
werden kann. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daS dies durch Verwendung bestimmter BIsacyiphosphinoxide 
emioglicht wird. 

Gegenstand der Erfindung sind somit photopolymerisierbare Aufzeichnungsmassen, die waBrig oder 
35 waBrig alkalisch entwickeibar sind. Sie sind insbesondere fOr die Herstellung von Daickplatten und 
Relieffomien geeignet, bestehep^u^^epn Photoinitiator enthaltenden l^ischung a) mindestens einer 
niedermolekularen''VS6in^?^^^^ls^ olefinisch ungesSttigten Dop- 

pelbindung und b) mindestens einem organischen polymeren Bindemittel, und sind dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Photoinitiator Bisacylphosphinoxid-Verblndungen der Fbrmel 

40 

0 

H 

R«-p-R3 in I 

45 

wobei fOr einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringkohlen- 
stoffatomen. einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen. einen gegebenenfalls halogen-, alkyi- oder alkoxy- 
substituierten Arylrest oder einen S- oder N-haltigen fUnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht 
R2 und R3 untereinander gleiche oder verschledene Acylreste sind, an deren Carbonylgruppe ein tertiarer 
Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen, ein tertiarer Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen, ein 
Arylrest oder ein 5- oder 6-gliedriger heterocyclischer Rest gebunden ist. wobei die Aryl- oder 5- oder 6- 
gliedrigen heterocyclischen Reste mindestens in den beiden ortho-St llungen zur Carbonylgruppierung 
Substituenten A und B gebunden enthalten, wobei A und B AlkyI-, Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Alkylthio-. 
CycloakyI- oder Arylreste oder Halogenatome sind und A und B gleich oder verschieden sein konnen, und 
55 als organisches Bindemittel (b) mindestens ein wSBrlg od r waBrig-alkalisch auswaschbares Bindemittel aus 
der Gmppe der Cellulosederivate, der Polymeren mit wiederkehrenden Vinylalkoholgruppen in der MolekQI- 
hauptkette, der Polyurethane. Polyethemrethan , Polyesterur than . der Polyester linearer oder verzweigter 
Natur und der Acrylatkautschuke mit seltenstSndigen Carboxylgruppen enthalten. 
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Das Merkmal "in den beiden ortho-Steilungen zur Carbonylgruppierung Substituenten A und B gebun- 
den nthait- ist hler so zu veretehen. daB die Substituenten A und B in den beid n zur Veri^nQpfungsstelie 
mit der Carbonylgruppe benachbarten Ringl<ohlenstoffatomen. die substituiert sein k8nnen. gebunden sind. 
Dies bedeutet. daB der a-Naphthylrest mindestens in der 2.8-Steilung und der ^Naphthyirest mlndestens in 

5 der 1.3-St Hung die Substituenten A und B gebunden enthSit. . ^, « ^ 

BezUglich der Formel (1) ist im eihzelnen folgendes auszufOhren: R' kann sein em geradketbger Oder 
verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen. wie Methyl. Ethyl, 1-Propyl. n-Propyl. n-Butyl. Amyl Oder n- 
Hexyl ein Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest. einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen. ein Arylrest. wie 
Phenyl Oder Naphthyl, ein halogensubstituierter Arylrest wie Mono- oder Dichlorphenyl. ein aikylsubstrtuier- 

10 ter Arylrest. wie Methylphenyl. Ethylphenyl, Isopropylphenyl. tert-Butylphenyl oder DJ"etMphenyl. an 
alkoxysubstiulerter Arylrest wie Melhoxyphenyl. Ethoxyphenyl. Dimethoxyphenyl. ein S- oder N-haltger 
fUnf- Oder sechsgliedriger heterocyciischer Rest, wie Thiophenyl oder Pyridyl; R^ und R^ kdnnen unterein- 
ander gleiche oder verschiedene Acylreste. vorzugsweise gleiche Acytreste sein. „ ..^ , 

An die Carbonylgruppe der Acylreste R^ und R^ kann z.B. gebunden sein ein Phenyl- oder Naphthyl- 

T5 rest, ein fOnf- oder sechsgliedriger heterocyciischer Rest mit insbesondere S-. N- oder 0-Ringatomen im 
Heterocyclus. z.B. ein Furyl-. Pyrroiyi-. ThienyK Pyranyl- oder Pyridylrest. der zumindest in den beiden 
ortho-Steilungen zur Carbonylgruppe die Substituenten A und B gebunden enthalt. Geeignete Subshtuenten 
A und B sind gegebenenfalls verzweigte Alkylreste mit insbesondere 1 bis 6. vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. wie Methyl. Ethyl. Propyl. Iso-Propyl. Butyl. iso-Butyl und tert.-Butyl: gegebenenfalls 

20 substituierte Cycloalkylreste. wie Cyclohexyl. gegebenenfalls substituierte Arylreste. z.B Phenyl oder 
Toluyl Alkoxy- oder Alkylthioreste mit insbesondere 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. wie 
Metholcy. Ethoxy. Propoxy. Iso-Propoxy, n-Butoxy. Methylthio. Ethylthio. Propylthio. iso-Pnspyithio. n- 
Butylthio. sec-Butylthio und teit.-Butyithio; Alkoxyalkylreste mit insbesondere 2 bis 12. vorzugsweise 2 bis 
8 Kohlenstoffatomen. wie 2-Methoxyethyi oder tert.-Butoxy-2-propyl: Halogenatome. wie insbesondere 

2S Chlor- Oder Bromatome. ^, . . »„ • o 

Bevorzugte Substituenten A und B sind Halogenatome, insbesondere Chlor sowie Alkoxy-. wie z.B. 

Methoxy-. sowie Aikylgruppen. wie z.B. Methyl und Ethyl. »» ^ • , 

R2 und R3 kSnnen aber auch tertiSre Alkyh Oder Cycloalkylreste (mit jeweils einem tertiaren C-Atom in 
Nachbarstellung zur Carbonylgruppe) sein. wie tertButyl. 1.1-Dimethylheptyl. 1-Methylcyclohexyl oder 1- 

30 Methyicyclopentyl. .^i .--j 

Bisacylphosphinoxide. ihre Hersteliung und Verwendung in photopolymensierbaren Dentalmassen sind 
aus der EP-A-01 84 095 bekannt DemgegenOber sind die bei Verwendung von Bisacylphosphinoxiden in 
waflrig Oder waurig-alkalisch entwickelbaren photppolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen erzielten Effek- 
te insbesondere die erzielte verbesserte Handhabbarkeit zweifellos Oberraschend, 

as Die Hersteliung von Bisacylphosphinoxid-Verbindungen kann beispielsweise in Analogie zu den in DE- 
A-34 43 Z2t<ame&dbemn Verfahren erfolgen. 
,..or^s|»^^Pmufz6iehnungsmassen. die Bisacyiphosphinoxid-Verbindungen der Formel I enthgl;^ ,^^. 
ten wol¥flr= Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen wie Naphthyl. Toluyl und insbesondere Phenyl. C-Ci-Alkoxy 
wie Methoxy oder Ethoxy und insbesondere Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen darstellt. . _ . 

40 Als Beispiele geeigneter Bisacylphosphinoxide der Formel I fOr die erfindungsgemaBen Aufzeichnungs- 

massen seien genannt: 

Bis(2.6-dichiorbenzoyl)-phenylphosphinoxld, 

Bis(2.8-dichlorbenzoyl)-2.5-dimethylphenylphosphlnoxld. 

Bis(2.e-dichiorbenzoyl)-4-ethoxyphenyiphosphinoxid. 
45 Bis(2.6-dichiorbenzoyl)-4-chlor-phenyl-phosphinoxid. 

Bis(2.6-dichfc>rbenzoyl)-4-propyl-phenyl-phosphinoxid. 

Bi8(2,6-dichlorbenzoyl)-4-biphenylyl-phosphinoxkJ, 

Bis(2.6-dimethoxybenzoyl)-2.5-dimethylphenylphosphinoxid. 

Bis(2.6-dimethoxybenzoyl)-phenylphosphinoxld, 
50 Bis(2.8-dichlor-3.4.5-trimethoxybenzoyl)-2.5-dlmethylphenylphosphinoxid. 

Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-phenylphosph|noxid. 
Bis{2-methyl-1-naphthoyl)-4-bisphenylyl-phosphinoxld. 
Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)2,5-dimethylphenylphosphinoxid. 
Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-4-ethoxyphenylphosphino)dd. 



55 



Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmassen k6nnen die Bisacylphosphinoxide der Formel I als 
alleinige Photoinitlatoren enthalten. im aligemeinen in einer Menge von 0.005 bis 10 und msbesondere in 
einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.%. bezogen auf die Qesamtmeng der photopolymensierbaren Aufzeich- 
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nungsmasse, doch konnen die BIsacylphosphinoxid-Verbindungen auch in Kombination mit belcannten 
Photolnitlatoren In den photopolymerisierbaren Aufeeichnungsmassen verwendet werden. Als Beispiele 
geeigneter bekannter Photolnitlatoren seien die des Ketontyps genannt. wie Benzildimethylk tal. a-Hy- 
droxyisobutyrophenon Oder Diethoxyacetophenon sowi o-Metiiylolbenzoinethylether, Benzoinmettiylether 
Oder Benzoinisopropylether. 

Es ist oft von Vorteil. in den Aufzeichnungsmassen die Bisacylphosphinoxide der Fonmel I in Kombina- 
tion mit tert.Aminen wie Methyidiethanolamin, Dimethylethanolamin, Triethanolamin, p-Dimethylaminoben- 
zoesaureethylester oder p.p'-Dialkylamino-substituierte Benzophenone. wie z.B. Michler's Keton zu venfl^en- 
den. Die Gesamtkonzentration an initiatorsystem (Pliotoinitiatoren plus Amine) liegt dabei zwisclien 0.05 und 
15 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der photopolymerisierbaren Aufzelchnungsmasse, wobel der 
Aminantell vorzugsweise mindestens gleich der HSIfte des Gesamtinitiatorgehalts ist 

Far die MIschung aus a) und b), die die Basis fUr die erflndungsgemaflen Aufzeichnungsmassen 
darstellt. sind als niedermolekulare Verbindungen mit mindestens einer photopolymerisierbaren olefinisch 
ungesSttigten Doppeiblndung die fOr solche Massen bekanntenrtfeise verwendeten Monomeren geeignet, 
soweit sie mit den jeweils gewahlten polymeren Bindemittein vertrSgliche Mischungen Widen und einen 
Siedepunkt von Qber 1O0'C bei Atmospharendruck haben. Sie kSnnen beispielsweise ein Molekulargewlcht 
unter 2000 und insbesondere unter 1000 haben. Bevorzugt sind Monomere mit zwel oder mehr olefinisch 
ungesattigten photopolymrisierbaren Doppelbindungen ailein oder deren l\/lischungen mit Monomeren mit 
nur einer olefinisch ungesattigten photopolymerisierbaren Doppelbindung, wobel dann der Ante!! der 
[Monomeren mit nur einer Doppelbindung im allgemeinen nur etwa 5 bis 50 und bevorzugt 5 bis 30 Gew.% 
der Gesamtmonomerenmenge betragt Die Art der venwendeten Monomeren richtet sich weitgehend nacb 
der Art des mitverwendeten polymeren Bindemltlels. Beispielsweise eignen sich dl- und polyfunktlonelle 
Acrylate und Methacrylate. wie sie durch Veresterung von Diolen oder Polyolen mit AcrylsSure oder 
MethacrylsMure hergesteilt werden konnen, wie die Di- bzw. Tri(meth)acrylate von Ethyiengiykol. Diethyl- 
englykol. Triethylenglykol, Polyethylenglykol mit einem Molekulargewlcht bis etwa 500. 1.2-Propandiol. 1.3- 
Propandioi. Neopentylglykol. (2.2-Dimethylpropandlol), 1 .4-Butandiol, 1,1.1-Trimethylolpropan, Glycerin oder 
Pentaerythrit, femer die Monoacrylate und Monomethacryfate solcher Diole und Polyole, wie z.B. 
Ethyiengiykol- oder DI-, Tri- oder Tetraethylenglykol-monoacrylat. Monomere mit zwei- oder mehr olefinisch 
ungesattigten Bindungen. die Urethangruppen und/oder Amidgruppen enthalten, wie die aus aliphatischen 
Diolen der vorsteherid genannten Art, organischen Diisocyanaten und Hydroxyaikyl(meth)acrylaten herge- 
stellten niedemnolekularen Verbindungen sowie Umsetzungsprodukte von Mono-. Di oder Polyepoxidverbln- 
dungen mit Acrylsaure. MethacrylsSure oder Hydroxyalkyi(meth)acrylamiden oder Umsetzungsprodukte aus 
GIycidyl(meth)acrylaten mit Alkoholenoder mehrwertigen Aikoholen der oben genannten Art. Genannt seien 
auch Acrylsaure. Methacrylsaure sowie deren Derivate wie (Meth)acrylamid. N-Hydroxymethyl(meth)- 
acrylamid oder (Meth)acrylate von Monoalkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen. Auch Mischungen der oben 
genannten niedermoleklarenn Verbindungen sind geeignet. . -^^v-^^i^ri^^ 

'""■^"iFSiner konnen Derivate von Acrylamiden. z.B. die Umsetzungsprodukte von-2 MdK|i|^^^^p?Nr* 
(meth)acrylamid mit 1 Mol eines aliphatischen Diols. wie Ethyiengiykol, Xylylenbisacrylamid oder Alicylen- 
bisacrylamlde mit 1 bis 8 C-Atomen Im Alkylenrest mitverwendet werden. FOr die hersteilung wSerig bzw. 
waflrig-alkalisch entwickeibarer Aufzeichnungsmassen z.B. fur die Hersteilung von Daickplatten mit Polyvi- 
nylalkohol. Polyvinylalkohol-Alkoxylierungsprodukten. Polyvinylpyrrolidon oder Acrylatkautschuken mit sel- 
tenstMndigen Carboxyigruppen als polymeren Bindemittein eignen sich besonders wasserl5sliche Monome- 
re, wie Z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Mono- und Dl(meth)acrylate von Polyethylenglykolen mit eInem 
Molekulargewicht von etwa 200 bis 500. 

Als organische polymere Bindemittel b) fOr die Mischungen der waBrigen oder waBrig-alkalisch 
entwickelbaren photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen und insbesondere fOr die Hersteilung von 
Druckplatten und Relieffomnen kommen die bekannten dafOr veryvendeten Polymeren in Frage, wobei sie 
mit den mitvenivendeten niedermolekularen Verbindungen a) im allgemeinen vertraglich und - fOr den 
Fachmann selbstverstandlich - in dem venfl^endeten Entwickler loslich oder disperglerbar sein sollen, um ein 
Auswaschen der unbelichteten und unvemetzten Anteile einer Schicht der photopolymerisierbaren Aufzeich- 
nungsmassen nach ihrer bildmSiSigen Belichlung zu ermoglichen. Als geeignete gesattigte Oder ungesattig- 
te Bindemittel seien genannt Gellulosederivate. insbesondere waBrig-alkalisch auswaschbare Cellulosederi- 
vate. Vinylalkohol-Polymere und Polymere und Copolymer von Vinylestem aliphallscher Monocarbonsau- 
ren mit 1 bis 4 C-Atomen. wie Vinylacetat. mit unterschiedlichem Verseifungsgrad. Polyurethane. Polyeth - 
rurethane und Polyesterurethane, Von den durch Umsetzung von ungesattigten und geg benenfalls gesat- 
tigten zwel- und gegebenenfalls mehrbasischen CarbonsSuren mit DI- und gegebenenfalls m hrbasischen 
Polyalkohoien hergestellten Poiyestern linearer Oder verzweigter Natur sind solche mit einer hSheren 
SSurezahl und insbesondere einer Saurezahl zwischen 75 und 160 bevorzugt. da sie in den Massen zu 
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einer guten Dispergierbarkeit Oder Loslichkeit in alkalisdvwaBrigen Entwickteriesungsmittein fOhren. BezUg- 

lich der Zusammensetzung und Herstellung von carboxylgruppenhaltigen ungesSttlgten Polyesterharzen sei 

auf die vorhand ne Literatur. z.B. das Buch von H.V. Boening. "Unsaturated Polyesters. Stnicture and 

Properties", Amsterdam, 1964, verwiesen. 
5 Ferner eignen sicti besonders vorteiiliaft Acryiatkautschuk mit seitenstSndlgen Carboxylgruppen, wie 

2.B. Ethylen/n-Butylacrylat/Acry!sSure-Copolymerisate. sowie die in den deutschen PatentanmeWungen DE- 

A-35 40 905, 35 43 646 und 36 02 472 nMher beschrtebenen Bindemittei. 

Die erfindungsgemSflen Aufzeichnungsmassen besteiien Qberwiegend, d.h. zu mehr als 50 und bevor- 

zugt zu 70 bis 100 Gew.% aus der Photoinitiator enthaltenden Miscliung aus a) und b). Der Gehalt dieser 
70 Mischung an polymerem Bindemittei b) betrSgt beispielswelse 45 bis 90 und insbesondere 45 bis 65 

Gew.%, bezogen auf die Summe der Mengen an Polymeren b) und photopolymerisierbaren niedermoleku- 

laren Verbindungen a). u • * 

Es ist oft zwekcmSflig. den photopofymerisierbaren Massen In ObBchen Mengen auch bekannte 
Inliibitoren gegen die thermische Polymerisation zuzusetzen. wIe Hydrochinon. p-IVIethoxyphenol, m- 

1B Dinitrobenzol. p-Chlnon. Methylenbiau. /S-Naphthol, N-Nitrosamine wie N-Nitrosodiphenylamin. Phenothiazin, 
PhosphorigsSureester wie Triphenyiphosphil oder die Saize und Insbesondere die Alkali- und Aiumlnlumsal- 
ze des N-Nitroso-cyciohexyl-hydroxylamins. 

Die Massen k6nnen auch weitere Qbliche ZusStze enthalten. wie Weichmacher, gesatdgte nledennole- 
kulare Verbindungen mit Amidgruppen, und Wachse . 

20 Die Verarbeitung der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen. z.B. zu Photopolymerdruckplatlen, 
die schlchtfSnnig die Aufzeichnungsmassen als reliefformmende Schlcht aufwelsen. kann In an sfch 
bekannter Weise erfolgen und Ist von der Art der Mischung a) + b) und davon abhSngig. ob die Masse 
flQsslg Oder fest ist. Die Verarbeitung der Aufzeichnungsmassen (z.B. zu Relieffomien) erfolgt in bekannter 
Art durch bildmSfiiges Bellchten mit akBnischem Ucht mit Uchtquellen. die Maxima der Emission im 

25 Bereich der Absorption der Photoinitiatoren. zweckmSfligerweise im Bereich von 300 bis 500 nm besitzen 
Oder einen ausreichenden Anteil von Ucht dieses Welleniangenbereiches aufwelsen. wie akiinische oder 
superaktinische Leuchtstoffr6hren. Quecksilber-Nleder-. -Mittel- und -Hochdruckstrahler, die gegebenenfalls 
auch dotiert sein kSnnen. sowie Xenonlampen. Nach der bildmaUigen Belichtung werden fUr die Herstellung 
von Relleffbrmen oder Photoresists die nichtbelichteten Anteile der Schicht der Aufzeichnungsmassen in 

30 bekannter Art mit reinem Wasser bzw. wSBrigem AlkaH. wie z.B. 1 %iger vifirfllger Natronlauge ausgewa- 
schen und die resultierenden Formen. z.B. Reliefdruckfbrmen. getrocknet. in manchen FSIIen zweckmSfli- 

gerweise noch vol! nachbelichtet u • i. u 

Die erfindungsgemSflen photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen zeichnen sich durch eine hohe 
Reaktivitat bei der Belichtung aus, die eine schnellere AushSrtung bellchteter Schlchtteile emriSglicht. Es ist 
35 Uberraschend, dafl die Aufzeichnungsmassen dennoch eine hervoaagende StabiliSt bei Ihrer Lagemng 
aufwelsen. Von besonderem Vorteil ist, dafl es mit den neuen Aufzeichnungsmassen mSglich ist. die 
Vorbelichtungszeit genauer einzusteilen und sogar die Gggamtfeeli^^i^^lPtK?". ^i^^^n. 

Die In den folgenden Beispielen und Vergieichsbeispielen genahn1ieh=Hreiie liiid Prozente beziehen sich. 
sowelt nicht anders angegeben. auf das Gewlcht Teile verhalten sich zu Volumentelle wie Kilogramm zu 
40 Liter. 



Beispiel 1 

45 Es wurde eine photopolymerisierbare Mischung aus 73 % eines Copolymerisats aus 57.8 % Ethylen. 
24 % n-Butylacrylat und 18.2 % Acrylsaure (MFI-Wert = melt flow index: 250), 20 % PhthalsSuredi(2- 
ethylhexyl)ester. 5,5 % Butandioldiacrylat. 0.2 % t-Butylkresol und 1,3 % des Photoinitiators Bis[2.6- 
dichlorbenzoyl]phenyiphosphinoxid als 48 %ige L6sung in einem 80'C wamnen Gemlsch aus 50 % Toluol 
und 50 % Diethylenglykoldlmethyiether hergestellt. Diese Mischung wurde in einer sotehen NaBschichtdicke 

60 auf ein mit Haftlack beschichtstes Stahlblech von 0,24 mm Dicke aufgetragen, dafl nach dem AblOften der 
LSsemittel und einer zweistOndigen Trocknung der Schicht bei bei 85 C eine Trockenschlchtdlcke von 
0,380 mm resultierte. , 
Diese Schicht wurd© auf Qbliche Weise durch ein Negativ, das alle druckrelevanten Elemente entnieii. 
mittels eines handelsOblichen 5 kW-Quecksilberdampfmitteldmckbrenners so lange bellchtet. bis alle 

55 Rellefelemente nach dem AuswaschprozeB (mit ca. 1 %iger wS/Jriger Natronlaug ) '«>'^" 

war n. Die hierfOr erforderliche Mindestbelichtungszeit b trug 2.5 Minuten. Die Messung der Mikroharte 
faemessen in International Rubber Hardness Degree-Bnheiten) ergab einen Wert von 83 I.RH.D. 

Ahnliche Ergenbisse erhSIt man, wenn man anstelle von Bist2.6-dfchlorbenzoylhphenylphosphinoxid 
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BisI2.6-dimethoxybenzoyl]-phenylphosphinoxld einsetzt 



Vergleichsbeispiel 1 

5 

Es wurde wie in Beispiel 1 beschrleben verfahron, nur wurde anstelle des Bis[2.6-dichlorben2oyl]- 
phenylphosphinoxids. 2.4.6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphlnoxid eingesetzt. Die erforderliche Mindestbe- 
lichtungszeit betrug 3,75 Minuten. Die Messung der Mikroharte ergab einen Wert von 74 1.R.H.D. 

10 

Beispiel 2 

500 Telle Wasser wurden auf 85 bis 90 "C erhitzt. Bel dieser Temperatur wurden dann unter 
glelchmaBigem RQhren (200 Umdreliungen/Minute) nachelnander eingetragen: 347 Telle eines teilverseiften 

76 Poiyvinylacetats mit einem mittleren Verseifungsgrad von 81 % und einem mittleren Molekulargewicht von 
etwa 25.000, 149 Telle eines mit Polyethylenoxidsegmenten in der Hauptkette inneriicii weichgemachten 
Polyvinylalkohols mit einem mittleren Acetalislerungsgrad von 14 % und einem mittleren Molekulargewicht 
von etwa 22.000. Nach fOnfstandigem RUhren wurde auf 60* C abgekOhlt Bel dieser Temperatur wurde ein 
Gemisch aus 420 Teiien jS-Hydroxyethylmethacrylat und 6 Teilen Bist2,6-dichlorbenzoyl]phenylphospinoxid 

20 eingetragen. Nach Homogenisiergung dieser Mischung wurde damit auf einer Stahlunterlage eine Trocken- 
schicht von 0.5 mm DIcke erzeugt Diese photopolymerisierbare Schicht erfordert unter praxIsUblichen 
Bedingungen eine Mindestbelichtungszeit von 18 Sekunden zur Reproduktion aller druckrelevanten Relfef- 
elemente. Die Harte der Schicht betragt nach Belichtung mit einem 5 KW-Quecksilberbrenner, Entwicklung 
mit Wasser und Trocknung (15 Minuten/SO" C)^2050 cN* mm^ (Kugeldruckharte nach Brinell). 

26 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 2 beschrleben verfahren. nur wurde anstelle von Bis[2,6-dichlorbenzoyl]- 
30 phenylphosphinoxid 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid eingesetzt. Die erforderliche Mindestbe- 
lichtungszeit betrug 26 Sekunden. Die HSrte der Schicht betrug nach Belichtung, Entwicklung und 
Trocknung etwa 1 650 cN' mm*^. 



35 Beispiel 3 

294 Telle eines teilweise v^semeri'^^^^^^^llelfungsg^^^^ 82 Mol.%. Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad = 500) wurden durch mehrstOndiges RUhren in 294 Teilen Wasser bei 90* C gelosL Nach 
AbkQhlen auf 70'C wurden unter RQhren 200 Teile eines Monomerengemisches aus 180 Teilen 2- 

40 Hydroxyethylmethacrylat und 20 Teilen 1,1,1-TrimethyloIpropantriacrylat sowie 10 Teile Bis(2.6-dichlorben- 
zoyl)phenylphosphinoxid und 2 Teile 2.6-Di-tert.-butyl-p-kresol zugegeben. Die homogene, viskose L6sung 
wird filtriert und unter reduziertem Druck entgast. Durch Aufbringen auf ein mit einem HafUack versehenen 
Stahlblech und 24-standiges Trocknen bei Raumtemperatur wird eine 550 um dicke nicht klebende Schicht 
der Aufzelchnungsmasse erhalten. Nach 3 Sekunden Vorbelichtung und nachfolgender Belichtung von 30 

45 Sekunden durch ein Negaliv In einem mit einem Fe-dotierten Hg-Mltteldruckbrenner (5 KW) versehenen 
Druckplatlenbeiichter und anschlieiJendem Auswaschen mit Wasser in einem SprQhwascher sowie anschlie- 
Bendes Trocknen bei lOO'C wird ein Klischee mit guter Rellefstruktur und hervorragenden mechanischen 
Bgenschaften erhalten, von dem mehrere Tausend Drucke ohne jeden Quaiitatsabfall gedruckt wurden. Die 
Reilefdruckformen geben beim Drucktest gut ausgebildete lesbare Negativschriften. die den AnsprQchen bei 

50 Zeitungen vol! genUgen. 



Vergleichsbeispiel 3 

Wie in Beispiel 3 beschrleben wird eine Druckplatte mit einer Aufzelchnungsmasse hergestellt, die 
jedoch als Photoinitiator in gleicher Menge 2,4.6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid enthSft. Der Ver- 
gleich der notwendigen Belichtungszeit der Aufzeichnungsmassen bei Jewells glelchem M ngengehalt an 
dem jeweiligen Photoinitiator zeigte folgende Eigenschaften: 
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Aii^geichnunasmafise ep thaltend Vorbelichtuno t?l l dniaftiq? Bgli<?htunq 

2.4.6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 2 Sv 40 

5 phosphinoxid Vergleichs- 
beispiel 3) 

Bist2.6-dichlorbenzoyl)phenyl- 3 30 

phosphinoxid (s Beispiel 3) 



AnsprUche 

75 

1. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse, die wSBng Oder wSflrig-alkallsch entwickelbar ist, insbe- 
sondere fOr die Hersteliung von Druckplatten und Reliefformen, Gberwiegend bestehend aus einer einen 
Photoinitiator enthaltenden Mischung von . a) mindestens einer niedermolekularen Verbindung mit 
mindestens einer piiotopolymerisierbaren olefinlsch ungesSttigten Doppelbindung und b) mindestens 

20 einem organischen polymeren Bindemittei. dadurch gekennzeichnet, dafl sle als Photoinitiator minde- 
stens eine Bisacylphosphinoxid-Verbindung der Fomiel 

0 

R'J-R3 (I) . 

wol3ei 

far eInen alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 RIngkoh- 
^ ienstoffatomen einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen. einen gegebenenfalls halogen-, alkyl- 

oder alkoxy-substituierten Arylrest oder einen S- Oder N-haltigen fCinf- oder sechsgliedrigen 

heterocyclischen Rest steht; 
R2 und R3 untereinander gleiche oder verschiedene Acylreste sind. an deren Carbonytgruppe ein 

tertiarer Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen, ein tertiarer Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringkohlen- 
^ stoffatomen. ein Arylrest oder ein 5- oder 6-gliedriger heterocyclischer Rest gebunden ist. 

wobei die An/J- p^^ 5: pder 6-gliedrigen heterocyclischen Reste mindestens in den beiden 
-^ortn^ MII^ ii&^l^pBon Substituenten A und B gebunden enthalten, wobei ^sh-,. -r«.^.= 

A und B^^i Ai]<0)V-^i AlkoxyalkyK Alkylthio-, Cycloalkyh oder Arylreste oder Halogenatome 

sind und A und B glelch oder verschieden sein kSnnen. 
^ und als organisches Bindemittei (b) mindestens ein waflrig oder waflrigalkalisch auswaschba- 

res Bindemittei aus der Gruppe der Cellulosederivate, der Polymeren mit wiederkehrenden 

Vinylalkoholgruppen in der MolekOIhauptkette, der Polyurethane. Polyetherurethane, Polyeste- 

rurethane. der Polyester linearer oder verzweigter Natur und der Acrylatkautschuke mit 

seitenstandigen Carboxylgruppen enthalt. 

46 

2. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Ansprucii 1, dadurch gekennzeichnet. daB in Formel 
(I) Ri einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eiheh Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen darstellt. 

3. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl in 
^ Fomiel (1) R2 und R^ Acylreste sind. an deren Carbonylgruppe ein tertiSrer Alkylrest mit 4 bis 18 C- 

Atomen oder ein tertiarer Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen gebunden ist. 

4. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
Fennel (I) die Reste R^ und R^ gleich sind und mindestens in 2.6-SteHung mit Gruppen A und B 
substituierte Benzoylreste darstellen. 

5. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmass nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie ein tertiares Amin enthSIt 
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6. Verfahren zur Herstellung von Reliefformen durch bildmafliges Belichten von auf einen Trager aufge- 
brachten Schichten einer photopolymerisi rbaren Aufzeichnungsnnasse und nachfolgendes Entfernen 
der unbelichteten Schichtanteile der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi eine photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse gemafl einem der AnsprQche 1 bis 5 
verwendet wird. 

PatentansprQche fQr foigenden vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung eIner photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse. die wafirig oder wMBrig- 
alkalisch entwicicelbar ist. insbesondere fur die Herstellung von Druckplatten und Reliefformen, Uberwie- 
gend bestehend aus einer Photoinitiator enthaltenden MIschung von a) mindestens einer niedennoleku- 
laren Verbindung mit mindestens einer photopolymerisierbaren olefinisch ungesattigten Doppelbindung 
und b) mindestens einem organischen polymeren Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Photolnttialor mindestens eIne Bisacylphosphinoxid-Verblndung der Formel 



0 

rJ-R3 (I), 

wobei 

f(]r einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mIt 5 Oder 6 
Ringkohlenstoffatomen. einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen. einen gegebenenfalls halogen- 
, alkyl- Oder alkoxy-substituierten Arylrest oder einen S- oder N-haltigen fUnf- oder sechsglied- 
rlgen heterocycllschen Rest steht; 
R2 und P? untereinander gleiche oder verschiedene Acylreste sind, an deren Carbonylgruppe ein 
tertiSrer Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen, ein tertiarer Cycloalkylrest mit 5 Oder 6 Ringkohlen- 
stoffatomen. ein Arylrest. oder ein 5- oder 6-gIiedriger heterocyclfscher Rest gebunden Ist, 
wobei die Aryl- oder 5- oder 6-g!iedrigen heterocycllschen Reste mindestens In den beiden 
ortho-Stellungen zur Carbonylgruppierung Substituenten A und B gebunden enthalten, wobei 
A und B Alkyl-. Alkoxy-, AlkocyalkyI-, Alkylthio-, CycloalkyI- oder Arylreste oder Hatogenatome 
sind und A und B gleich oder verschieden sein konnen, 

und als organisches Bindemittel (b) mindestens ein wa/lrig oder waflrigalkallsch auswaschba- 
res Bindemittel aus der Gruppe der Cellulosederivate. der Polymeren mit wiederkehrenden 
Vinylalkohoigruppen in der MolekOlhauptkette, der Polyurethane, Polyetherurethane, Polyeste- 
rurethane. der Polyester linearer Oder verzweigter Natur und der Acrylatkautschuke mit 
* seilghsendigen Carboxylgruppen eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl eIne Bisacylphosphinoxid-Verbindung der 
Forniel (I) eingesetzt wird. worin R' einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 
12 C-Atomen darstellt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl als Photoinitiator eine 
Bisacylphosphinoxid-Verbindung der Fomiel (I) eingesetzt wird, worin R^ und R^ Acylreste sind, an 
deren Carbonylgruppe ein tertlSrer Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen oder ein terfiSrer Cycloalkylrest mit 
5 Oder 6 Ringkohlenstoffatomen gebunden isL 

Verfehren nach Anspnjch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB eine Bisacylphosphinoxid-Verbindung 
der Formel (I) eingesetzt wird. in der die Reste R^ und R^ gleich sind und mindestens in 2.6-Stellung mit 
Gruppen A und B substituierte Benzoylreste darstellen. 

Verfahren nach inem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich ein tertiares Amin 
mitverwendet wird. 

Verfahren zur Herstellung von Reliefformen durch bildmaBiges Belichten von auf einen TrSger aufge- 
brachten Schichten einer photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse. und nachfolgendes Entfernen 
der unbelichteten Schichtanteile der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine photopolymerisierbar Aufzeichnungsmasse, die nach einem Verfahr n gemaB inem 
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der Anspruche 1 bis 5 erhalten worden ist. verwendet wird. 
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aaims 

1. A photopolymerizable recording material which can be developed with water or an aqueous alkaline 
solution, in particular for the production of printing plates and relief plates, predominantly consisting of 
a photoinitiator-containing mixture of (a) one or more low molecular weight compounds having one or 
more photopolymerizable olefinlcally unsaturated double bonds and (b) one or more organic polymenc 
binders, wherein the said recording material contains, as a photolnltiator. one or more bisacylphosphine 
oxide compounds of the formula 

0 

•* I (I) 



35 



Where R' is alkyi of 1 to 6 carbon atoms, cycloalkyi where the ring Is of 5 or 6 carbon atpms,alkoxy of 
2" 1 to 4 carbon atoms, aryl which is unsubstituted or substituted by halogen, alkyi or alkoxy. or an S- 
containing or N-containing five-membered or six-membered heterocyclic radical, and and R3 are 
identical or different acyl radicals whose carbonyl group is bonded to a tertiary alkyi radical of 4 to 18 
carbon atoms, a tertiary cycloalkyJ radical where the ring is of 5 or 6 carbon atoms, aryl or a 5- 
membered or 6-membered heterocyclic radteal. and the aryl or 5-membered or 6-membered 
^ heterocyclic radicals contain substituents A and B bonded at least in the two posltkjns ortho to the 
carbonyl gnjup. and A and B may be identical or different and are each alkyi, alkoxy. alkoxyalkyi, 
alkylthio. cycloalkyi, aryl or halogen, and. as an organic binder b). one or more binders which can be 
washed out with aqueous or aqueous alkaline media and are selecled from the group consisting of the 
cellulose derivatives, the polymers having repeating vinyl alcohol groups in the main chain of the 
molecule, the polyurethanes. polyethenirethanes. polyesterurethanes. the straight-chain or branched 
polyesters and the acrylate rubbers having carboyi side groups. 

2. A photopolymerizable recowling material as claimed in claim 1 or 2. wherein in formula (I) R' Is alkoxy 
of 1 to 4 carbon atoms or aryl of 6 to 12 cartran atoms. 

3. A photopolymerizable recording material as claimed in claim 1 or 2. wherein j9j^u^4) g: a^^ 

are each acyl whose carbonyl group is bonded to a tertiary alkyt- fs3\ca]=io^§^^^^^i!om3-ctrnr, 
tertiary cycloalkyi radical where the ring is of 5 or 6 carbon atoms. 

4 A process as claimed in claim 1 or 2. wherein a bisocylphosphine oxide compound of the fonnula (I) Is 
employed, in which R^ and R^ are identical and are each a benzoyl radical which is substituted by 
groups A and B at least in the 2.6-position. 

5. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4. additionally in the presence of a tertiary amine. 

6. A process for the production of relief plates by imagewise exposure of a layer which is applied to a 
base and consists of a photopolymerizable recording material and subsequent removal of the unex- 
posed parts of the layer of the photopolymerizable recording material, wherein a photopolymerizable 
recording material which has been obtained by a process as claimed in claim 1 or 2, or 3 or 4 or 5 is 
used. 

Claims for the Contracting State: ES 

1 A process for the preparaUon of a photopolymerizable recording material which can be d veloped with 
^ * water or an aqueous alkaline solution, in particular for the production of printing plates and relief plates, 
predominantly consisting of a photoinitiator-containing mixture of (a) one or more low molecular weight 
compounds having one or more photopolymerizable olefinlcally unsaturated double bonds and (b) one 
or more organfc polymeric binders, wherein one or more bisacylphosphine oxide compounds of the 



45 



50 



EP 0 262 629 B1 



formula 



0 

U (I) 



' where Is alkyi of 1 to 6 carbon atoms, cycloalkyi where the ring is of 5 or 6 carbon atoms, alkoxy of 
1 to 4 carbon atoms, aryl which Is unsubsStuted or substituted by halogen. alkyI or alkoxy, or an S- 
containing or N-containing five-membered or six-membered heterocyclic radical, and and P? are 
identical or different acyl radicals whose carbonyl group is bonded to a tertiary alky! radical of 4 to 18 
carbon atoms, a tertiary cycloalkyi radical where the ring is of 5 or 6 carbon atoms, aryl or a 5- 
membered or 6-membered heterocyclic radical, and the aryl or 5-membered or 6-membered 
heterocyclic radicals contain substituents A and B bonded at least In the two positions ortho to the 
carbonyl group, and A and B may be identical or different and are each alkyI, alkoxy, alkoxyalkyi, 
alkylthlo. cycloalkyi, aryl or halogen, are used as the photoinitiator and one or more binders which can 
be washed out with aqueous or aqueous alkaline media and are selected from the group consisting of 
the cellulose derivatives, the polymers having repeating vinyl alcohol groups in the main chain of the 
molecule, the polyurethenes, the polyethenjrethanes, the polyesterurethanes, the straight-chain or 
branched polyesters and the acrylate rubbers having carboxyl side groups are used as the organic 
binder (b). 

2. A process as claimed in claim 1, wherein a bisacylphosphlne oxide compounds of the fbmnula (I) is 
employed, where R^ is alkoxy of 1 to 4 carbon atoms or aryl of 6 to 12 carbon atoms. 

3. A process wherein as claimed in daim 1 or 2, a bisacylphosphlne oxide compound of the formula (I) is 
employed as photoinitiator in which compound and R^ are each acyl whose carbonyl group is 
bonded to a tertiary alky I radical of 4 to 18 carbon atoms or tertiary cycloalkyi radical where the ring is 
of 5 or 6 carbon atoms. 

4. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein in formula (1) R^ and R^ are Identical and are each a 
benzoyl radical which is substituted by groups A and 6 at least In the 2,6-po8itlon. 

5. A photopolymerizable recording material as ^^^^^^'^^J^^ ^ contains a tertiary 

8. A process for the production of relief plates by imagewlse exposure of a layer which is applied to a 
base and consists of a photopolymerizable recording material and subsequent removal of the unex- 
posed parts of the layer of the photopolymerizable recording material, wherein a photopolymerizable 
recording material as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 Is used. 



Revendlcatlons 

1. Masse d'enregistrement photopolym^risable pouvant Stre ddvetoppSe en milieu aqueux ou aqueux 
alcalin, convenant en particulier pour la fabrication de plaques d'impresslon et de tonnes en relief, 
consistant principalement en un melange, qui contient un photoinducteur. de a) au moins un compost 
i bas poids mol^culaire coritenant au moins une double liaison Insatur^e olfifinique photopolymSrisar 
ble, et b) au moins un iiant organique polymere, caracterisee en ce qu'elle contient en tant que photo- 
inducteur au moins un oxyde de bis-acyiphosphine de formul 

0 

r1-P-r3 (I), 
r2 
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dans laquelle ■ 

R' repr^sente un groupe alkyle en C1 -C6. un groupe cycloalkyle en C5 ou C6. un groupe alcxwy 
en C1-C4, un groupe aryle eventuellement substitue par des halogenes. des groupes alkyle 
ou alcoxy. ou un radical h^terocyclique St 5 ou 6 chalhons contenant du soufre ou de Tazote; 

6 R2 ©t R3. ayant des significations Identlques ou diflSrentes, reprSsentent des radicaux acyle 

portant. fixe sur leur groupe carljonyle, un groupe tert-alkyle en C4-C18. un groupe tert- 
cycloalkyle 5 ou 6 atomes de carbone cycllques. un groupe aryle ou un radical heterocycli- 
que 5 ou 6 chaTnons, les radicaux aryle ou les radicaux hStSrocycliques S 5 ou 6 chaTnons 
portant, au molns dans les deux positions ortho du groupement carbonyle. des substituants A 

,0 et B, identiques ou diffSrents, qui consistent en groupes alkyle. alcoxy. alcoxyalkyle. alkylthio, 

cycloalkyle. aryle ou en atomes d'halog&nes, 

et en tant que liant organique b) au moins un liant. extractible en milieu aqueux ou aqueux- 
alcalin, du groupe des d^rlv^ de la cellulose, des polymdres contenant des groupes alcool 
vinylique r^p^tSs dans la chaihe principale de la molficule, des polyurithannes, des 
,6 poly^ther-ur^thannes. des polyester-urethannes. des polyesters de nature lin^aire ou ramlfl6e 

et des caoutchoucs d'acrylates h groupes carboxyle la^raux. 

2. Masse d'enregistrement photopolymSrisable selon la revendication 1 . caract6ris#e en ce que. dans la 
formula I. R' repr^sente un groupe alcoxy en C1-C4 ou un groupe aryle en C6-C12. 

Masse d'enregistrement photopolymSrisable selon la revendication 1 ou 2. caract6ris6e en ce que. dans 
la fonnule I. R^ et R3 repr6sentent des radicaux acyle portant. sur leur groupe carbonyle. un groupe tert- 
alkyle en C4-C18 ou un groupe tert-cycloalltyle contenant 5 ou 6 atomes de carbone cycliques. 

Masse d'enregistrement photopolymfirisable selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce que. dans 
la fbrmule I. les radicaux R^ et sont identiques et consistent en radicaux benzoyls substituds, au 
moins en position 2,6, par les groupes A et B. 

5. Masse d'enregistrement ptiotopolym^risable selon Cune des revendlcations 1 k 4. caractfirisee en ce 
30 qu'elle contient une amine tertiaire. 

6. Precede pour la fabrication de formes en relief par exposition a la lumifere avec formation d'une image 
de couches, appliquees sur un support, d'une masse d'enregistrement photopolym^risable et elimina- 
tion subsSquente des parties des couches non #dair#es de la masse d'enregisb^ment photopolymgn- 

35 sable, caract^ris^ en ce que I'on utiHse une masse d'enregistrement photopolymirisable selon I'une des 
revendicationsj^ 

Revendkiations pour I'Etat contractant sulvant ES 

40 1. Proc6d6 de preparation d'une masse d'enregisfrement photopolym^risable pouvant §tre developpfe en 
mlHeu aqueux ou aqueux alcalin. en particulier pour la fabrication de plaques d'impression et de formes 
en relief, consistant principalement en un melange, contenant un photonnducteur. de a) au moms un 
compose ^ bas poids molSculaire contenant au moins une double liaison k insaturation ol6finique 
photopolym^risable et b) au moins un liant organique polymere. caracteris§ en ce que I'on utilise en 

4S tant que photo-lnducteur au moins un oxyde de bis-acylphosphine de fbmiule 

0 

r1-P-r3 (I), 

50 

dans laquelle 

represente un groupe alkyle en C1-C6, un groupe cycloalkyle a 5 ou 6 atomes de carbone 
cycliques. un groupe alcoxy en C1-C4. un groupe aryle Eventuellement substitug par des 
55 halogenes, des groupes alkyle ou alcoxy. ou un group h6l6rocyclique a 5 ou 6 chainons 

contenant du soufre ou de I'azote; 
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R2 et ayant des significations identiques ou drfferentes, repr6sentent des radicaux acyle 

portant, sur leur groups carbonyle. un groupe tert-alkyle en C4-C18, un groups tert-cycloalkyle 
a 5 ou 6 atomes de carbone cyciiques. un groupe aryl ou un groupe heterocycliqu ^ 5 ou 6 
chaTnons, les groupes aryle et les groupes het^rocyclique i 5 ou 6 chaTnons portant. au moins 

5 dans les deux positions ortho du groupement cart)onyle, des substttuants A et B, identiques ou 

diff§rents, qui consistent en groupes allcyle, alcoxy. alcoxyalkyle, allcyitliio, cycloallcyle ou 
aryle ou en atomes d'halog&nes, et en tant que liant organique b). au moins un liant extractible 
en milieu aqueux ou aqueux alcalin, du groupe des derives de la cellulose, des polymeres h i 
groupes aicool vinyiique r^p^t^s dans la chaTne principals de la molecule, des polyurethannes, 

to des polyether-ur^thannes, des polyester-ur6thannes. des polyesters de nature lin^aire ou 

ramtfiee et des caoutchoucs d*acrylates h groupes carbonyle lat^raux. 

• 2. Proc6d6 selon la revendicatlon 1 , caracterise en ce que Ton utilise un oxyde de bis-acylphosphine de 
formule I dans laquelle repr6sente un groupe alcoxy en C1-C4 ou un groupe aryle en C6-C12. 

IS 

3. Precede selon la revendicatlon 1 ou 2, caracteris6 en ce que Ton utilise en tant que photo-inducteur un 
oxyde de bis-acylphosphine de fonnule I dans laquelle et sont des groupes acyle portant. sur leur 
groupe carbonyle. un groupe tert-alkyle en C4-C1 8 ou un groupe tert-cycloalkyle a 5 ou 6 atomes de 
carbone cyciiques. 

20 

4. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que Ton utilise un oxyde de bis-acylphosphine 
de formule I dans laquelle les groupes et R^ sont Identiques et consistent en groupes benzoyle 
subsfitu6s, au moins en position 2,6, par les groupes A et B. 

25 5. Precede selon I'une des revendications 1^4, caract6ri®S en ce que Ton utilise en outre une amine 
tertiaire. 

6. ProcSdS pour la fabrication de formes en relief par exposition h la lumiSre avec fonmation d'une image 
de couches, appliqu^es sur un support, d'une masse d'enregistrement photopolymerisable et elimina- 
30 tlon subs6quente des parties des couches non eclairees de la masse d'enregistrement photopolymeri- 
sable, caract§risS en ce que Ton utilise une masse d'enregistrement photopolymerisable obtenue par un 
proc^dd selon Tune des revendications 1 Si 5. 
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